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Mischungen fur Warmespeicher 

Die Erfindung betrifft Mischungen aus einem Phasenwechselmaterial und partikel- 
fdrmigem expandiertem Graphit, Warmespeicher enthaltend derartige Mischungen sowie 
Verfahren zu deren Herstellung. 

Phasenwechselmaterialien (englisch "phase change materials", PCM) sind geeignet zur 
Speicherung von Warmeenergie in Form von latenter Warme. Unter Phasenwechsel- 
materialien werden solche Stoffe verstanden, die bei Zu- oder Abfuhr von Warme bei einer 
gegebenen Temperatur einer Phasenumwandlung unterliegen, z. B. von der festen in die 
fliissige Phase (Schmelzen) oder von der flussigen in die feste Phase (Erstarren), wie das 
Paar Eis und Wasser bei dessen Gefrierpunkt. Bevorzugt sind ihre volumenbezogenen 
Umwandlungsenthalpien bei der betreffenden Temperatur iiber 100 KJ/dm . Aus der DE-A 
100 18 938 sind auch Phasenwechselmaterialien bekannt, die eine Phasenumwandlung 
ohne Anderung des Aggregatzustandes durchlaufen, speziell einen Ubergang zwischen 
einer festen Tieftemperatur- und einer festen Hochtemperaturmodifikation. Wird einem 
Phasenwechselmaterial Warme zugefuhrt bzw. entzogen, so bleibt seine Temperatur bei 
Erreichen der Phasenumwandlungspunktes so lange konstant, bis das Material vollstandig 
in die andere Modifikation umgewandelt ist. Die wahrend der Phasenumwandlung einge- 
speiste bzw. abgefiihrte Warme, die keine Temperaturanderung des Materials bewirkt, 
wird als latente Warme (Umwandlungsenthalpie) bezeichnet, wahrend eingespeiste oder 
abgefiihrte Warme, die in dem Material eine Temperaturanderung hervorruft, als fuhlbare 
Warme bezeichnet wird. 

Die Speicherung von Warme als latente Warme in einem Phasenwechselmaterial ist aus 
den folgenden Griinden vorteilhaft: durch kleine Temperaturanderungen (in der Nahe der 
Phasenumwandlungstemperatur) lassen sich grofie Warmemengen speichern, die iiber 
langere Zeit konstante Temperatur beim Phasenwechsel erlaubt die Glattung von Tempe- 
raturschwankungen bei der Umwandlungstemperatur des betreffenden Phasenwechsel- 
materials, und es treten nur geringe Warmeverluste an die Umgebung im Vergleich zur 
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Speicherung von fiihlbarer Warme auf, da hier durch die Erwarmung des Speichermediums 
die Temperaturdifferenz zur Umgebung kontinuierlich ansteigt. 

Nachteilig for die praktische Anwendung von Phasenwechselmaterialien in Warme- 
speichern ("Latentwarmespeicher") ist die ublicherweise geringe thermische Leitfahigkeit 
dieser Materialien. Dadurch verlauft die Be- und Entladung dieser Warmespeicher relativ 
langsam. 

Die Be- und Entladezeit von Latentwarmespeichern laBt sich verringern, wenn das Phasen- 
wechselmaterial in einen porosen Korper eingebracht wird, der eine Matrix aus einem 
Material mit hoher Warmeleitfahigkeit enthalt. Beispielsweise wurde in der DE-A 196 30 
073 vorgeschlagen, eine porose Matrix aus Graphit im Vakuum mit einem in fliissiger 
Phase vorliegenden „fest-flussig" Phasenwechselmaterial zu impragnieren. Ein solcher La- 
tentwarmespeicher fallt nach der vom VDI vorgeschlagenen Terminologie fur Verbund- 
werkstoffe in die Gruppe der „Durchdringungs-Verbundwerkstoffe" (Lexikon Werkstoff- 
technik, Hrsg. H. Grafen; VDI Verlag Dusseldorf 1993). 

Die Impragnierung kann durch Tauchen des porosen Korpers in ein flussiges Phasen- 
wechselmaterial, durch Anlegen von Unterdruck an den porosen Korper und an- 
schlieBendes Entspannen oder Anlegen von Uberdruck im Kontakt mit dem Phasen- 
wechselmaterial erfolgen, nachstehend als Tauch-, Vakuum- oder Vakuum-Druck- 
verfahren bezeichnet. Das einfache Tauchverfahren kann nur dann angewendet werden, 
wenn das Phasenwechselmaterial die Matrix des porosen Korpers benetzt. Vakuum- bzw. 
Vakuum-Druckimpragnierung mussen angewandt werden, wenn das Phasenwechsel- 
material die Matrix des porosen Korpers nicht oder kaum benetzt. 

Die Herstellung von Latentwarmespeichern mit erhohter Warmeleitfahigkeit durch Ein- 
bringen eines Phasenwechselmaterials mittels Impragnieren in eine warmeleitende Matrix 
hat jedoch signifikante Nachteile: fiir den Impragniervorgang muB das Phasenwechsel- 
material in fliissiger Phase vorliegen, ein Zusatz von festen Hilfsstoffen wie beispielsweise 
Keimbildnern ist kaum moglich, fur die Impragnierung mit Phasenwechselmaterialien, 
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welche die Matrix wenig benetzen, ist ein hoher zeitlicher und apparativer Aufwand not- 
wendig, oder die Herstellung eines Verbundes mit hinreichend hohem Gehalt an Phasen- 
wechselmaterial und niedrigem Porenanteil ist nicht moglich, bei einigen Phasenwech- 
selmaterialien, beispielsweise Salzhydraten, kann sich beim Anlegen eines Unterdrucks die 
Zusammensetzung andern, so dafl sie als Latentwarmespeichermaterial unbrauchbar 
werden, und die Formgebung des Latentwarmespeichers ist auf solche Formen beschrankt, 
in denen der porose Korper, der die Matrix bildet, hergestellt werden kann. 

In der veroffentlichten Patentanmeldung US-A1 2002 0016505 wurde vorgeschlagen, dem 
Phasenwechselmaterial ein Hilfsmittel zuzusetzen, das eine hohe thermische Leitfahigkeit 
aufweist, beispielsweise Metallpulver, Metallgranulat oder Graphitpulver. Speziell ist im 
Beispiel 2 der genannten Patentanmeldung beschrieben, daB 2 g Didodecylammonium- 
chlorid als Phasenwechselmaterial mit 2 g synthetischem Graphit KS6 gemeinsam ver- 
mahlen und zu einem Formkorper verpreBt werden. Die Vorteile dieser Verfahrensweise 
bestehen in der variablen Formgebung durch wirtschaftliche, groBtechnisch anwendbare 
Kompaktierungsverfahren, z. B. Tablettieren oder Extrudieren, und der Moglichkeit der 
Verarbeitvmg von festen Phasenwechselmaterialien und von Phasenwechselmaterialien mit 
festen Zusatzen, z. B. Keimbildnern. Alternativ ist die Anwendung als Schlittung in einen 
mit Warmetauscherprofilen durchsetzten Latentwarmespeicherbehalter moglich. 

Ein Latentwarmespeichermaterial gemaB US-A1 2002 0 016 505 ware entsprechend der 
vom VDI vorgeschlagenen Terminologie als Teilchenverbundwerkstoff anzusehen, in 
einer Komponente sind namlich diskrete Partikel einer anderen Komponente eingelagert 

Im Gegensatz zu der in der DE-A 196 30 073 beschriebenen mit dem Phasenwechsel- 
material impragnierten Graphitmatrix bilden in Gemischen mit Phasenwechselmaterialien 
die Partikel des warmeleitenden Hilfsmittels jedoch nicht notwendig ein das Phasen- 
wechselmaterial einschlieBendes leitfahiges Geriist. Daher ist im letzteren Fall die Warme- 
leitfahigkeit des Latentwarmespeichermaterials zwangslaufig geringer. Ein erheblicher 
Nachteil bei der Verwendung von Metallspanen oder synthetischem Graphitpulver als 
warmeleitenden Hilfsmitteln besteht deshalb darin, daB fur eine signifikante Steigerung der 
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Warmeleitfahigkeit des Latentwarmespeichermaterials relativ hohe Anteile des warme- 
leitenden Hilfsmittels notwendig sind (vgl. das oben aufgefiihrte Beispiel aus US-A1 2002 
0 016 505). Dadurch verringert sich die Energiedichte des Latentwarmespeichers. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht daher darin, ein Latentwarmespeicher- 
material mit hoher Speicherkapazitat auf der Basis eines Phasenwechselmaterials bereit- 
zustellen, welches eine erhohte Warmeleitfahigkeit aufweist, so dafi eine schnellere Be- 
und Entladung des Latentwarmespeichers moglich ist, und welches ohne die Nachteile des 
Impragnierverfahrens herstellbar ist. Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch 
eine Mischung von expandiertem Graphit in Partikelform und einem Phasenwechsel- 
material. Uberraschend hat sich gezeigt, daB schon mit relativ geringen Volumenanteilen 
an Partikeln von expandiertem Graphit eine signifikante Steigerung der Warmeleitfahigkeit 
des Warmespeichermaterials erzielt werden kann. Der Anstieg der Warmeleitfahigkeit 
eines Warmespeichermaterials mit expandiertem Graphit in Partikelform als warme- 
leitendem Hilfsmittel ist uberraschenderweise urn ein Vielfaches hoher als der Anstieg der 
Warmeleitfahigkeit eines Phasenwechselmaterials mit einem entsprechenden Volumen- 
anteil synthetischen Graphits. 

Die Erfindung betrifft daher Mischungen enthaltend ein Phasenwechselmaterial und 
partikelformigen expandierten Graphit. 

Die Herstellung von expandiertem Graphit und Produkten aus expandiertem Graphit ist 
bekannt aus der US-A 3 404 061. Fur die Herstellung von expandiertem Graphit werden 
Graphiteinlagerungsverbindungen oder Graphitsalze, z.B. Graphithydrogensulfat oder 
Graphitnitrat, schockartig erhitzt. Das dabei entstehende sogenannte Graphitexpandat be- 
steht aus wurm- oder ziehharmonikaformigen Aggregaten. Die Schuttdichte von Graphit- 
expandat liegt im Bereich von 2 bis 20 g/1, vorzugsweise von 2 bis 7 g/1. 

Durch Verdichten dieses Graphitexpandats unter Druck konnen ohne Binderzusatz selbst- 
tragende Graphitfolien oder -platten hergestellt werden, die derzeit vor allem als Dich- 
tungsmaterial Anwendung fmden. Zerkleinert man solches verdichtetes oder "vorverdich- 
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tetes" Graphitexpandat mit Hilfe von Schneid-, Prall- und/oder Strahlmuhlen, dann erhalt 
man je nach Zerkleinerungsgrad ein Pulver oder Hacksel aus vorverdichtetem Graphit- 
expandat. Die Schuttdichte der so hergestellten Pulver liegt typischerweise im Bereich von 
60 bis 200 g/1. Diese Pulver lassen sich fein verteilt und homogen in PreBmassen ein- 
mischen. 

Alternativ kann Graphitexpandat auch direkt, d.h. ohne vorherige Verdichtung, zu einem in 
PreBmassen einmischbaren Pulver zerkleinert werden. 

Pulver oder Hacksel aus verdichtetem Graphitexpandat konnen reexpandiert werden, wenn 
dies fur die weitere Verwendung erforderlich ist. Ein solcher ProzeB ist in der US-A 5 882 
570 beschrieben. Auf diese Weise erhalt man ein sog. reexpandiertes Graphitpulver 
(Reexpandat). 

Im Rahmen der Beschreibung der vorliegenden Erfindung wird der Begriff „expandierter 
Graphit" zusammenfassend gebraucht fiir (i) Graphitexpandat, (ii) durch Zerkleinern von 
verdichtetem Graphitexpandat erhaltene Pulver bzw. Hacksel, (iii) durch Zerkleinern von 
Graphitexpandat gewonnenes Pulver, und (iv) durch Reexpandieren von zerkleinertem 
verdichtetem Graphitexpandat hergestelltes Reexpandat. Alle Formen (i) bis (iv) des 
expandierten Graphits sind geeignet als warmeleitendes Hilfsmittel in erfindungsgemaBen 
Latentwarmespeichermaterialien. Dabei hat das Graphitexpandat eine Schuttdichte von 2 
bis 20 g/1, das zerkleinerte Graphitexpandat hat eine Schuttdichte von 20 bis 150 g/1, das 
zerkleinerte verdichtete Graphitexpandat eine Schuttdichte von 60 bis 200 g/1, und das 
reexpandierte verdichtete Graphitexpandat eine Schuttdichte von 20 bis 150 g/1. 

In den erfindungsgemaBen Warmespeichern konnen alle Phasenwechselmaterialien 
eingesetzt werden, die sich im Einsatztemperaturbereich gegenuber expandiertem Graphit 
inert verhalten. 

Geeignete Phasenwechselmaterialien sind insbesondere solche mit einer Phasenum- 
wandlungstemperatur im Bereich von - 100 °C bis + 500 °C, beispielsweise Paraffine, 
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Zuckeralkohole, Gashydrate, Wasser, waBrige Salzlosungen, Salz-Wasser-Eutektika, 
Salzhydrate und deren Mischungen, Salze und deren eutektische Mischungen, 
Alkalimetall-Hydroxide sowie Mischungen aus Salzen und Alkalimetall-Hydroxiden. Die 
Auswahl des Phasenwechselmaterials erfolgt entsprechend dem Temperaturbereich, in 
5 dem der Latentwarmespeicher eingesetzt wird. Dem Phasenwechselmaterial werden bei 
Bedarf Hilfsstoffe zugesetzt, z.B. Keimbildner, um eine Unterkiihlung beim Erstarrungs- 
prozeB zu verhindern. 

Die Vorteile der erfindungsgemafien Warmespeicher enthaltend expandierten Graphit im 
10 Vergleich zu einem Warmespeicher mit einem gleichen Volumenanteil an synthetischem 
' # Graphit laBt sich unter anderem auf die Besonderheiten der Beschaffenheit, Struktur und 
Morphologie des expandierten Graphits zuriickfuhren. Die Erfindung ist jedoch nicht an 
diese Erklarung gebunden. 

15 Die Kristallstruktur des expandierten Graphits entspricht weit mehr der idealen Graphit- 
Schichtebenenstruktur als die Struktur in den eher isotropen Partikeln gebrauchlicher syn- 
thetischer Graphite, daher ist die Warmeleitfahigkeit des expandierten Graphits hoher. 
Weitere Charakteristika des expandierten Graphits sind die Mikroporositat und das hohe 
Aspektverhaltnis der Partikel. 

20 

Aufgrund der Mikroporositat und der Form der Partikel ist die spezifische Oberflache 
(0L (nach der BET-Methode) von expandiertem Graphit groBer als die nach derselben Methode 
ermittelte spezifische Oberflache von synthetischem Graphit mit vergleichbarer 
PartikelgroBe. Beispielsweise hat der in Beispiel 2 der US-A 20002 0 016 505 verwendete 

25 synthetische Graphit KS6 der Firma Timcal eine spezifische Oberflache von 20 m 2 /g bei 
einem Anteil von uber 90 % an Partikeln, deren (mittlerer) Durchmesser kleiner als 6 jam 
ist. Bei expandiertem Graphit mit einer mittleren PartikelgroBe von ca. 5 |im betragt die 
spezifische Oberflache nach der BET-Methode typischerweise zwischen 25 und 40 m 2 /g. 
Mit zunehmendem Durchmesser der Teilchen nimmt die BET-Oberflache des expandierten 

30 Graphits zwar ab 5 bleibt jedoch weiterhin auf einem relativ hohen Niveau. So weist 
expandierter Graphit mit einer mittleren PartikelgroBe von 5 mm immer noch eine BET- 
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Oberflache von mehr als 10 m 2 /g auf. Fur die Herstellung eines erfindungsgemafien 
Warmespeichers ist expandierter Graphit mit mittleren Partikelgrofien im Bereich von 5 
jam bis 5 mm geeignet. Bevorzugt wird expandierter Graphit mit einer mittleren Teilchen- 
grofie im Bereich von 5 |im bis 5 mm, besonders bevorzugt im Bereich von 50 (am bis 1 
mm. 

Durch die hohe spezifische Oberflache des expandierten Graphits in den erfindungs- 
gemafien Warmespeichern vergroBert sich die verfugbare Flache fur den Warmeubergang 
zwischen Phasenwechselmaterial und darin eingelagertem warmeleitendem Hilfsmittel. 
Weiterhin hat die porose Oberflache der expandierten Graphitpartikel den Vorteil, daB das 
Phasenwechselmaterial nach dem Ubergang in den fliissigen Zustand in den Poren fest- 
gehalten wird, so daB kein Material aus dem Warmespeicher auslaufen kann. 

Die porose Struktur des expandierten Graphits bewirkt zusatzlich, daB das Phasenwechsel- 
material im Verbund mit expandiertem Graphit in einem Zustand ahnlich einer 
Verkapselung vorliegt. Dadurch werden makroskopische Entmischungsvorgange 
(Seigerung) innerhalb des Phasenwechselmaterials weitestgehend unterdruckt. In den 
erfindungsgemafien Warmespeichern konnen daher auch solche Phasenwechselmaterialien 
verwendet werden, die sonst aufgrund ihrer starken Neigung zu Entmischungsvorgangen 
nicht flir den Einsatz in Latentwarmespeichern geeignet sind. 

Materialien fur Warmespeicher, denen als warmeleitendes Hilfsmittel Partikel (Pulver oder 
Hacksel) aus zerkleinerter Graphitfolie zugesetzt wurden, weisen Warmeleitfahigkeiten in 
gleicher Grofienordnung auf wie Latentwarmespeichermaterialien mit einem 
entsprechenden Volumenanteil aus nicht kompaktiertem Graphitexpandat. Der Einsatz 
zerkleinerter Graphitfolie als warmeleitendes Hilfsmittel in Warmespeichern ist 
okonomisch besonders vorteilhaft, da auf diese Weise Abfalle aus der Herstellung von 
Artikeln aus Graphitfolie, beispielsweise Dichtungen, genutzt werden konnen. Ein weiterer 
Vorteil der Pulver oder Hacksel aus zerkleinerter Graphitfolie besteht darin, daB sich diese 
Partikel im Vergleich zu Graphitexpandat leichter in das Phasenwechselmaterial ein- 
mischen lassen, denn sie sind weniger voluminos als Expandatpartikel . Andererseits ist es 
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aber auch moglich, die durch Zerkleinerung von Graphitfolie erhaltenen Partikel wieder zu 
reexpandieren, und das reexpandierte Graphitpulver (Reexpandat) erfindungsgemaB als 
warmeleitendes Hilfsmittel in Warmespeichern einzusetzen. 

Der Volumenanteil des expandierten Graphits in den erfindungsgemaBen Warmespeichern 
liegt im Bereich von 5 bis 40 %, bevorzugt von 5 bis 20 % und besonders bevorzugt von 7 
bis 15 %. Ein geringerer Volumenanteil an expandiertem Graphit ist wenig wirksam, weil 
dann die Graphitpartikel weitgehend voneinander isoliert sind. AuBerdem reicht ein 
Volumenanteil von weniger als 5 % nicht aus, urn den oben beschriebenen Effekt der 
Verkapselung zu erreichen und so Entmischungsvorgange innerhalb des Phasenwechsel- 
materials zu verhindern. Bei einem hoheren Volumenanteil an Graphit wurde der Vorteil 
der gesteigerten Warmeleitfahigkeit durch die Herabsetzung der Energiedichte des 
Speichers uberkompensiert, denn die Erhohung des Graphitanteils geht zu Lasten des 
Anteils des warmespeichernden Phasenwechselmaterials. 

Die Erfindung betrifft weiter ein Verfahren zur Herstellung der Mischungen von Phasen- 
wechselmaterialien und expandiertem Graphit, die Formgebung dieser Mischungen und die 
Verarbeitung zu Warmespeichern sowie deren Einsatzform. 

In den als Warmespeichermaterial eingesetzten erfindungsgemaBen Mischungen besteht 
ein inniger Verbund von Phasenwechselmaterial und darin eingelagerten expandiertem 
Graphit, so daB der Warmeubergang zwischen beiden Materialien leicht moglich ist. Diese 
innige Mischung von Phasenwechselmaterial und expandiertem Graphit wird erreicht 
durch Mischen der Pulver der Bestandteile unter Anwendung geeigneter Mischverfahren, 
beispielsweise Ruhren, Mischen in einem Pulvermischer, Kneten oder Walzen. Phasen- 
wechselmaterialien mit einer fest-flussig-Phasenumwandlung konnen auch im flussigen 
(geschmolzenen) Zustand mit expandiertem Graphit gemischt werden. Die Mischungen 
weisen keine ohne technische Hilfsmittel erkennbaren Inhomogenitaten auf. 

Die Vermischung von Phasenwechselmaterial und warmeleitendem Hilfsmittel erfolgt 
besonders vorteilhaft mittels der aus der Kunststofftechnik zur Herstellung von 
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Compounds bekannten Aufbereitungsverfahren, z.B. Kneten und nachfolgendes 
Granulieren. Besonders bevorzugt ist die Aufbereitung mittels eines Extruders, beispiels- 
weise eines Doppelschneckenextruders. Der Vorteil dieses Verfahrens besteht darin, daB 
das Phasenwechselmaterial dabei aufgeschmolzen wird. Durch das kontinuierliche 
Einmischen des Graphits in die fliissige Phase des geschmolzenen Phasenwechselmaterials 
laBt sich eine groBere Homogenitat erreichen als bei einem Pulvermischverfahren. 
Insbesondere lassen sich so auch Phasenwechselmaterialien mit einem fest-fltissig- 
Ubergang bei besonders hohen Umwandlungstemperaturen (300 °C bis 500 °C) innig mit 
dem expandierten Graphit vermischen. 

Die erfindungsgemaBen Latentwarmespeichermaterialien konnen als Schuttung oder als 
Formkorper zum Einsatz kommen. 

Aus dem erfindungsgemaBen Warmespeichermaterial lassen sich durch Formgebungs- 
verfahren unter Anwendung von Druck, die beispielsweise aus der Kunststofftechnik 
bekannt sind, wie Extrudieren, Pressen und SpritzgieBen, Formkorper fertigen, die als 
Warmespeicher dienen konnen. Pulvermischungen konnen beispielsweise durch Rutteln, 
Vibrationsformen und Pressen verdichtet werden. Entsprechend dem Herstellungs- 
verfahren konnen diese Formkorper eine starke Anisotropic der Warmeleitfahigkeit auf- 
weisen. Diese Eigenschaft ist bei der konstruktiven Gestaltung des Formkorpers zu 
beriicksichtigen. Der Formkorper wird bevorzugt so angeordnet, daB die Ausdehnung in 
der Richtung der hoheren Warmeleitfahigkeit in der Richtung des gewtinschten Warme- 
iibergangs liegt, also zu einem Warmetauscherprofil oder einem zu temperierenden Gegen- 
stand hin orientiert ist. Fur Anwendungen, in denen dies nicht realisierbar ist, kann 
alternativ eine Schiittung aus dem erfindungsgemaBem Latentwarmespeichermaterial 
verwendet werden, die in einen mit Warmetauscherprofilen durchsetzten Latentwarme- 
speicherbehalter eingebracht wird. Fur diese Variante der Anwendung wird das Latent- 
warmespeichermaterial als pulverformiges Gemisch oder als rieselfahiges Granulat 
bereitgestellt. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Warmespeichern erlaubt die Ver- 
wendung verschiedener Typen von Phasenwechselmaterialien. Der Phasenwechsel kann 
sowohl ein Ubergang zwischen flussiger und fester Phase als auch ein Ubergang zwischen 
verschiedenen festen Phasen sein. Die Phasenumwandlungstemperaturen der fur das 
erfindungsgemaBe Latentwarmespeichermaterial geeigneten Phasenwechselmaterialien 
liegen im Bereich von -100 °C bis +500 °C. Bei Phasenumwandlungstemperaturen 
oberhalb 500 °C muB verstarkt dafur Sorge getragen werden, den Graphit gegen oxidativen 
Angriff durch Luftsauerstoff zu schtitzen. 

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Herstellung von Warme- 
speichern im Gegensatz zu dem in der DE-A 196 30 073 beschriebenen Infiltrationsver- 
fahren besteht darin, daB dem Phasenwechselmaterial Keimbildner zugesetzt werden 
konnen, urn eine Unterkuhlung beim Erstarren zu verhindern. Der Volumenanteil des 
Keimbildners im Latentwarmespeichermaterial sollte 2 % nicht uberschreiten, denn der 
Volumenanteil des Keimbildners geht auf Kosten des Volumenanteils des warme- 
speichernden Phasenwechselmaterials. Deshalb sind Keimbildner notig, die bereits in 
geringer Konzentration die Unterkuhlung des Phasenwechselmaterials signifikant 
vermindern. Fur das System Natriumacetat-Trihydrat geeignete Keimbildner sind 
beispielsweise Tetranatriumdiphosphat-Dekahydrat und Natriumhydrogenphosphat. 

Die erfindungsgemaBen Warmespeichermaterialien konnen in Warmespeichern beispiels- 
weise zur Thermostatisierung von Gebauden, zur Klimatisierung von Fahrzeugen, zur 
Kuhlung von elektronischen Bauteilen oder zur Speicherung von Solarwarme eingesetzt 
werden. 

Weitere Merkmale, Einzelheiten und Vorzuge der Erfindung ergeben sich aus der 
folgenden detaillierten Beschreibung der Erfindung und den Ausftihrungsbeispielen. Die 
Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen erlautert. 
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Beispiel 1 

Kommerziell erhaltliches Graphithydrogensulfat SS3 (Fa. Sumikin Chemical Co., Ltd; 
Tokyo, Japan) wurde schockartig auf 1000 °C erwarmt. Das so erhaltene Expandat hatte 
eine Schiittdichte von 3 bis 4 g/1. Ein Teil dieses Expandats wurde zu einer Graphitfolie 
mit einer Dichte von 1,0 g/cm 3 verdichtet Die Graphitfolie wurde mit einer Schneidrmihle 
zerkleinert und die dabei erhaltenen Hacksel in einem weiteren Schritt mit einer Strahl- 
miihle feiner zerkleinert. Eine Siebanalyse des so hergestellten expandierten Graphit- 
pulvers zeigte, daB 50 % der Partikel des Pulvers kleiner als 180 \im und 95 % der Partikel 
kleiner als 600 ^m waren. Die Schiittdichte des Pulvers lag im Bereich von 100 bis 120 g/L 

Anschlieflend wurden Mischungen des Phasenwechselmaterials Natriumacetat-Trihydrat 
(Fa. Merck, Darmstadt, Schmelzpunkt 58 °C, in Pulverform) mit einem Volumenanteil von 
10 % Graphitexpandat bzw. 10 % des durch Mahlen von Graphitfolie gewonnenen Pulvers 
hergestellt. Expandierter Graphit und das pulverformige Phasenwechselmaterial wurden 
mit einem Ankerruhrer so lange vermengt, bis ohne technische Hilfsmittel keinerlei 
Inhomogenitat sichtbar war. Die so erhaltenen Gemische wurde auf 50 °C vorgewarmt und 
unter einem Druck von 25 MPa zu zylindrischen Formkorpern von 90 mm Durchmesser 
und 10 mm Hohe verpreBt Die Warmeleitfahigkeit der so erhaltenen Latentwarme- 
speichermaterialien wurde parallel und senkrecht zur PreBrichtung gemessen. Bei der 
Messung der Warmeleitfahigkeit lag das Phasenwechselmaterial im festen Zustand vor. 
Die MeBergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Vergleichsbeispiel zu Beispiel 1 

Das Verfahren von Beispiel 1 wurde wiederholt, anstelle des Graphitexpandats bzw. des 
Pulvers aus zerkleinerter Graphitfolie wurden die synthetischen Graphite KS6 und KS150 
(Fa. Timcal, Schweiz) verwendet. Die mittlere PartikelgroBe betragt laut Herstellerangabe 
in KS6 3 bis 4 jim und in KS150 ca. 50 Jim. In derselben Weise wie in Beispiel 1 wurden 
Mischungen des Phasenwechselmaterials Natriumacetat-Trihydrat mit einem Volumen- 
anteil von 10 % KS6 bzw. 10% KS150 hergestellt und zu Formkorpern verprefit. Zum 
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weiteren Vergleich mit dem erfindungsgemaBen Latentwarmespeichermaterial wurde 
ebenfalls ein Formkorper aus dem reinen Phasenwechselmaterial Natriumacetat-Trihydrat 
hergestellt. 

Die Warmeleitfahigkeiten dieser Vergleichsmaterialien wurden wie in Beispiel 1 parallel 
und senkrecht zur PreBrichtung gemessen. Bei der Messung der Warmeleitfahigkeit lag das 
Phasenwechselmaterial im festen Zustand vor. Die Mefiergebnisse sind aus Tabelle 1 
ersichtlich. 

Beispiel 2 

Analog zu Beispiel 1 wurde eine Mischung aus Natriumacetat-Trihydrat, gemahlener 
Graphitfolie und Tetranatriumdiphosphat-Dekahydrat hergestellt und verpreflt. Die 
Volumenanteile der einzelnen Substanzen in der Mischung betrugen 89, 10 und 1 %. 

Eine Probe der verpreBten homogenen Mischung wurde in einer DSC-Apparatur (TA 
Instruments) auf 70 °C erwarmt und danach wieder auf Raumtemperatur abgekuhlt. 
Wahrend dieses Temperaturzyklus wurde der WarmefluB gemessen. Dieser Vorgang 
wurde mehrmals wiederholt Die Aufheiz- und Abkuhlgeschwindigkeit betrug 0,25 K/min. 
Zum Vergleich wurde eine Probe aus reinem Natriumacetat-Trihydrat mit dem gleichen 
Temperaturprogramm untersucht. Die Peaktemperaturen aus den DSC-Kurven sind in der 
Tabelle 2 angegeben. 

Wie Tabelle 2 zeigt, erstarrte die Probe aus reinem Natriumacetat-Trihydrat beim 
Abkuhlen nicht. Daher war auch im Verlauf des Aufheizsegments des folgenden 
Temperaturzyklus kein Peak, der dem Schmelzvorgang zugeordnet werden kann, sichtbar. 
Anders verhielt es sich bei der Mischung aus Natriumacetat-Trihydrat, gemahlener 
Graphitfolie und Tetranatriumdiphosphat-Dekahydrat. Hier zeigte die DSC-Kurve jeweils 
im Aufheizsegment einen durch den Schmelzvorgang hervorgerufenen und im 
Abkuhlungssegment einen durch den Erstarrungsvorgang hervorgerufenen Peak. Die 
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meBbare Unterktihlung lag bei dieser Probe im Bereich von 5 bis 7 K, wahrend bei dern 
reinen Phasenwechselmaterial eine Unterkiihlung von mehr als 30 K festgestellt wurde. 



Beispiel 3 



Das Phasenwechselmaterial Paraffin RT50 (Fa. Rubitherm, Hamburg) mit einem Schmelz- 
punkt von 54,5 °C und ein Zusatz von gemahlenen Graphitfolienhackseln wurden in einem 
Doppelschneckenextruder ZSK 50 (Fa. Werner und Pfleiderer) in der Schmelze vermischt 
und anschlieBend granuliert. Der Volumenanteil des Graphits im Granulat betrug 10 %. 
Die Vermischung erfolgte entsprechend den nachstehenden Parametern: 
Schneckendrehzahl: 97 min" 1 

Widerstand: 17% 
Austrittstemperatur: 66 °C 

Materialdruck: 42 bar 

Zulieferung Transportschnecke: 400 min* 1 

Temperaturzonen: (TC2 bis 10): 40 / 41 / 61 / 61 / 61 / 50 / 47 / 40 / 40 °C 



Aus dem so erhaltenen Granulat-Material wurden mittels SpritzguBverfahren platten- 
formige Probekorper hergestellt mit den Abmessungen 90 x 54 x 3 mm 3 . Der Angufi 
erfolgte in der Mitte der ktirzeren Kantenflachen der Platte. Es wurde eine SpritzgieB- 
maschine KM 65 der Fa. Krauss-Maffei mit einer Standardschnecke benutzt. 



Beim SpritzgieBen der Platten wurde entsprechend den folgenden Parametern verfahren: 

Einspritzgeschwindigkeit: 100 mm/s 

Einspritzzeit: 0,52 s 

Einspritzdruck: 500 bar 

Nachdruck: 1 30 bar 

Nachdruckzeit: 2 s 

Kuhltemperatur Platte: 24 bis 30 °C 

Temperatur Einzug: 25 °C 

Temperaturzonen (1 bis 5): 40 / 45 / 50 / 50 / 50 °C 
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Die Warmeleitfahigkeit des Probekorpers betrug in der Plattenebene 4,4 ± 0,2 W/(m K). In 
der Plattenebene ist die Warmeleitfahigkeit unabhangig von der Orientierung (langs oder 
quer) bezuglich der Spritzrichtung. Senkrecht zur Plattenebene betrug die Warmeleit- 
fahigkeit 1,7 ± 0,1 W/(mK). Die Warmeleitfahigkeit des reinen Phasenwechselmaterials 
Paraffin RT 50 im festen Zustand ohne Zusatz warmeleitender Hilfsmittel betragt laut 
Herstellerangabe 0,2 W/(m K). 

Dieses Beispiel zeigt, daB bereits durch einen Volumenanteil von 10 % expandierten 
Graphits die Warmeleitfahigkeit gegenuber dem reinen Phasenwechselmaterial je nach 
Richtung urn einen Faktor von 10 bis 25 vergroBert werden kann. 



Tabelle 1 

Warmeleitfahigkeit der Proben des Beispiels 1 und des Vergleichsbeispiels zu Beispiel 1 



Probenzusammensetzung 


Verhaltnis der prozentualen 
Volumenanteile von Phasen- 
wechselmaterial und Graphit 


Warmeleitfahigkeit 
in W/(mK) 






Senkrecht zur 
PreBrichtung 


Parallel zur 
PreBrichtung 


Natriumacetat-Trihydrat/ 
Graphitexpandat 


90/10 


9,1 ± 1 


3,6 ±1 


Natriumacetat-Trihydrat/ 
gemahlene Graphitfolie 


90/10 


9,3 ± 1 


5,3 ± 1 


Natriumacetat-Trihydrat/ 
KS6 


90/10 


1 ,6 ± 0,2 


1,9 ±0,2 


Natriumacetat-Trihydrat/ 
KS150 


90/10 


2,0 ± 0,2 


1,6 ±0,2 


Natriumacetat-Trihydrat 


100/0 


0,6 ±0,1 


0,6 ± 0,1 
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Tabelle 2 Schmelz- und Erstarrungstemperaturen 



Probenzusammensetzung 


Peaktemperaturen in °C 




Aufheizsegment des 
Temperaturzyklus 


Abkiihlsegment des 
Temperaturzyklus 


Natriumacetat-Trihydrat 


57,85 


kein Peak 


Natriumacetat-Trihydrat / 
Gemahlene Graphitfolie/ 
Tetranatriumdiphosphat-Dekahydrat 


57,84 


50,69 
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Patentanspriiche 

1. Mischungen enthaltend ein Phasenwechselmaterial und partikelformigen 
expandierten Graphit. 

2. Mischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daJJ sie Volumenanteile 
von 5 bis 40 % an expandiertem Graphit enthalten. 

3. Mischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich einen 
Keimbildner fur die Phasenumwandlung des Phasenwechselmaterials enthalten. 

4. Mischungen nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Volumenanteil des 
Keimbildners in der Mischung maximal 2 % betragt. 

5. Mischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die Partikel aus 
expandiertem Graphit eine Schiittdichte von 2 bis 200 g/1 und einen mittleren Teilchen- 
durchmesser von 5 |im bis 5 mm aufweisen, wobei die Partikel ausgewahlt sind aus 
Graphitexpandat mit einer Schuttdichte von 2 bis 20 g/1, zerkleinertem Graphitexpandat 
mit einer Schuttdichte von 20 bis 150 g/1, zerkleinertem verdichtetem Graphitexpandat mit 
einer Schuttdichte von 60 bis 200 g/1, und reexpandiertem verdichtetem Graphitexpandat 
mit einer Schuttdichte von 20 bis 150 g/1. 

6. Mischungen nach Anspruch 1 enthaltend ein Phasenwechselmaterial mit einer 
Phasenumwandlungstemperatur im Bereich von -100 °C bis +500 °C aus der Gruppe 
umfassend ParafFine, Zuckeralkohole, Gashydrate, Wasser, wafirige Salzlosungen, Salz- 
Wasser-Eutektika, Salzhydrate, Mischungen aus Salzhydraten, Salze und eutektische 
Mischungen von Salzen, Alkalimetall-Hydroxide sowie Mischungen aus Salzen und 
Alkalimetall-Hydroxiden. 
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7. Verfahren zur Herstellung von Warmespeichern enthaltend Mischungen nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB expandierter Graphit und ein Phasenwechsel- 
material vermischt werden und die Mischung unter Druck zu einem Formkorper geformt 
wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Vermischung durch 
Mischen von expandiertem Graphit und einem Phasenwechselmaterial durch Mischen von 
Pulvern der Bestandteile erfolgt. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Vermischung durch 
Aufschmelzen des Phasenwechselmaterials und Einmischen von expandiertem Graphit in 
dieser Schmelze erfolgt. 

10. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Formgebung zu 
einem Formkorper durch Pressen erfolgt. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB Formkorper mit 
anisotroper Warmeleitfahigkeit durch Extrudieren, Vibrationsformen oder durch SpritzguB 
gebildet werden. 
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Zusammenfassung 

Mischung fur Warmespeicher, aus einem Phasenwechselmaterial und partikelformigem 
expandiertem Graphit, Verfahren zur Herstellung der Mischungen durch Vermischen von 
Phasenwechselmaterial und expandiertem Graphit als Pulver oder in Schmelze, und 
Formgebung der Mischungen. 



